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１  論文提出者     青山 貴征 
 
２  論文題名 
 
    Effects of constituents in silver paste on electrical and morphological contact characteristics 
of silicon solar cells 
     
（和文題）銀ペーストの構成成分がシリコン太陽電池の電気的および形態学的接触特 
性に及ぼす影響 
 
３  論文の構成 
      本論文は次の 10 章から構成されている。 
第1章 Introduction 
第2章 Basic principles 
第3章 Characterization method 
第4章 Solar cell fabrication technologies 
第5章 Review on contact formation of conductive paste to emitter 
第6章 Effets of aluminum in silver/aluminum paste on electrical characteristics of 
n-type solar cells  
第7章 Effets of glass frit in silver/aluminum paste on electrical characteristics of 
n-type solar cells 
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第8章 Effects of paste constituent on the electrical losses in n-type solar cells 
第9章 Effects of paste constituents on the electrical losses in conventional p-type 
solar cells 
第10章 Summary and conclusions 
 
       
４  論文の概要 
現代が抱える地球温暖化や資源枯渇などの課題は、次世代の人類の生存すら脅かし、地
球規模での取り組みを必要とする。その抜本的な解決には再生可能エネルギーの迅速かつ
飛躍的な導入の拡大が不可欠である。太陽電池は、再生可能エネルギーの中でも最も導入
が進んでおり、中でも結晶シリコン太陽電池は比較的低コストで高いエネルギー変換効率
の実現が可能であり、コスト対効果のバランスに優れている。資源量が豊富であることも
魅力であり、すでに火力発電をしのぐ発電コストの低減を達成し、冒頭に掲げた地球規模
の課題を解決する切り札として期待されている。したがって、再生可能エネルギーの導入
加速には、結晶シリコン太陽電池のさらなる高性能化、具体的には発電コストの低減につ
ながる低コスト化および高変換効率化の両立が望まれる。 
結晶シリコン太陽電池において、スクリーン印刷による導電性ペーストの塗布とペースト
の構成成分としてのガラスフリットの利用によって、製造プロセスは大幅に簡略化され製
造コストが大いに低減した。これはスクリーン印刷によって電極形成時の真空プロセスが
不要となり、さらに不動態膜上に印刷されたペースト中のガラスフリットが焼成中に不動
態膜を溶かすこと（ファイヤースルー）で、ペーストと不動態膜下のエミッターとの導通
経路の形成が可能となったことによる。しかしこの導電性ペーストは、ペースト電極下で
ｐｎ接合の短絡やキャリアー再結合を誘発し、結果としてシリコン太陽電池の開放電圧
（Voc）を低下させ、太陽電池の変換効率を制限していると言われている。このような短絡
や再結合には、ペーストの組成が大きく影響している。したがって、低コストで高効率な
シリコン太陽電池を実現するためには、ペースト組成と太陽電池の性能に関する詳細な研
究が必要であり、特に個々のペースト成分が短絡や再結合、さらに Vocの低下にどのよう
に影響するかを解明する必要がある。本研究では、これまで明らかとなっていなかったペ
ースト組成と太陽電池の性能の関係性を明らかにし、個々のペースト成分がペーストが誘
発する短絡や再結合、および Vocの低下にどのように影響するかを明らかにすることを目
的としている。さらに、そのペースト成分の影響をペーストとシリコン基板間の界面形態
に関連付けることで、ペーストによる短絡や再結合の機構を解明することを目的としてい
る。 
 本論文は全１０章で構成さていれる。第１章では、現代の発電における太陽光発電の位
置付けと結晶シリコン太陽電池の発展の歴史から、発電における結晶シリコン太陽電池の
重要性と問題点を指摘し、本研究の動機付けを行っている。結晶シリコン太陽電池の特性
に対する電極ペーストの影響は、太陽電池の電気特性を評価することで特徴付けられる。
そのため、第２章では結晶シリコン太陽電池の電気特性の基本的な原理を説明している。
さらに、太陽電池において変換効率を制限する様々な損失について説明している。第３章
では、第２章で説明した損失のうち、電極ペーストが関連する損失を評価する手法につい
て説明している。特に本研究で用いた手法について詳細に述べている。次に、第４章では、
実際に使われている結晶シリコン太陽電池の製造技術を、各工程において留意すべき事項
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とともに示している。特に、電極ペーストの製造方法、スクリーン印刷によるペーストの
塗布、そしてペーストの焼成は、電極ペーストの評価に大きく関わってくる工程であるた
め、より詳細に説明されている。そして、第５章で電極ペーストに関する過去の重要な研
究事例を再検討することで、第６章から第９章までの各実験に対する具体的な動機付けを
行うとともに、電極ペーストの研究に関する基本的な知識を記している。本研究では、通
常のｐ型シリコン太陽電池（以下、ｐ型太陽電池）よりむしろｎ型シリコン太陽電池（以
下、ｎ型太陽電池）について、より詳細に電極ペーストの問題点の解決に取り組くんでい
る。なぜなら、ｎ型シリコンはｐ型シリコンに比べキャリアーライフタイムが長いなどの
利点があるにも関わらず、ｎ型太陽電池の電極ペーストに関する研究事例は多くなく、変
換効率向上に関しては未解明のことが多いためである。 
第６章から第９章では具体的な実験内容とその結果を示している。通常のｐ型太陽電池
のｎエミッターには、銀粉末、ガラスフリット、種々の添加物、および有機物から成る銀
ペーストとよばれる材料が使われているが、ｎ型太陽電池のｐエミッターにはこの銀ペー
ストに少量のアルミニウムを添加した銀/アルミニウムペーストが使われている。第６章で
は、銀/アルミニウムペーストに使われるアルミニウム粉末の粒径および含有量とｐエミッ
ターに対するペーストの接触抵抗、ｎ型太陽電池の電気特性の関係性を調べている。ｐエ
ミッターに対する銀/アルミニウムペーストの接触抵抗は、ペースト中のアルミニウム粉末
の含有量の増加とともに減少している。この結果は過去の研究結果を裏付けている。本研
究ではさらにアルミニウム粉末の粒径がこの接触抵抗とｎ型太陽電池の電気特性に大きく
影響することが新たに明らかにされている。粒径の大きなアルミニウム粉末は、銀/アルミ
ニウムペーストの接触抵抗を効果的に低減することができ、結果としてｎ型太陽電池の曲
線因子（FF）を増加させる。しかも、このアルミニウム粉末を含有する銀/アルミニウムペ
ーストを使ったｎ型太陽電池の Vocは、アルミニウム粉末の含有量にはほとんど依存して
いない。その結果、このアルミニウム粉末を含有する銀/アルミニウムペーストを使ったｎ
型太陽電池は、高い変換効率を示している。その一方で、粒径の小さいアルミニウム粉末
は高い Voc を達成したが、FF を効率的に増加させることができなかった。このことから、
ｎ型太陽電池の変換効率向上のためのアルミニウム粉末に関する銀/アルミニウムペース
トの組成の設計指針を示すことができたが、同時に上記のような Vocと FFの二律背反の関
係性も明らかにされた。 
次に、第７章では、銀/アルミニウムペースト中のガラスフリットの組成とｐエミッター
へのペーストの接触抵抗、ｎ型太陽電池の電気特性の関係性を調べている。具体的には、
ガラスフリットを構成する主要な酸化物である酸化珪素、酸化硼素、酸化鉛について、ガ
ラス中の酸化珪素と酸化硼素の元素比率の和に対する酸化鉛の元素比率（以下、鉛比と記
載）と、接触抵抗、ｎ型太陽電池の電気特性の関係性を調べている。これは、ガラスフリ
ットの組成において、酸化珪素と酸化硼素はガラスの網目形成を担うが、酸化鉛は網目組
織の修飾酸化物として働き、網目組織の形成を弱めるとともに、電極ペーストがエミッタ
ー上の不動態層を溶かすファイヤースルーの役割の一端を担うからである。本章において、
鉛比は銀/アルミニウムペーストの接触抵抗とｎ型太陽電池の電気特性に強く影響するこ
とが明らかにされた。特定の鉛比において、銀/アルミニウムペーストの接触抵抗は極小と
なるが、鉛比の増加とともにペーストの抵抗率は単調に減少する。その結果、鉛比の増加
とともにｎ型太陽電池の FFは単調に増加している。このようにして、もっとも高い鉛比を
もつガラスフリットを含有した銀/アルミニウムペーストを使ったｎ型太陽電池を高い温
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度で焼成したときに、高い変換効率を示している。しかしながら、鉛比の増加にともなう
ｎ型太陽電池の Vocの減少量は、焼成温度の増加とともに大きくなり、焼成温度の増加に
ともなうシャント抵抗の減少と飽和電流の増加傾向とよく一致している。このことから、
ガラスフリットの組成に関しても第６章で明らかにされたのと同様にVocとFFの二律背反
の関係が明らかにされた。このようにして、第６章と第７章では、これまで必ずしも明ら
かではなかった銀/アルミニウムペーストの組成とｎ型太陽電池の電気特性の関係がより
一層明解になったが、同時に銀/アルミニウムペーストの組成に関する Vocと FFの二律背
反の関係も明らかとなった。 
この背反関係を打破し高性能な太陽電池を実現するためには、銀/アルミニウムペースト
による Vocの低下機構を明らかにする必要がある。一般的に、銀/アルミニウムペーストに
よる Vocの低下機構は、アルミニウムの添加によって電極下のシリコン基板上に共晶反応
で生じる大きな金属スパイクに起因すると言われている。しかし、実際にこの金属スパイ
クによって短絡や再結合が増加し、Vocが低下しているかどうかは明らかとなっていない。
なぜなら、電極ペーストによるこのような損失は、ペースト中の個々の構成成分の複合的
な効果に起因するからである。そこで、第８章では、銀/アルミニウムペーストによるｎ型
太陽電池の Voc低下の機構を明らかとするため、“浮遊接触法”を導入することで、銀/ア
ルミニウムペーストの個々の構成成分が、ｎ型太陽電池内のｐｎ接合の短絡、キャリアー
の再結合、および Vocの低下にどのように影響するかを調べている。この方法の利点は、
エミッターへの接触抵抗が非常に高いペーストや導電性を持たないペーストの短絡や再結
合に対する影響を調べることができることである。この方法を使うことで以下の 3点が初
めて明らかにされた。１）銀/アルミニウムペースト中のアルミニウム粉末は、シリコン基
板表面において銀結晶の成長を抑制することでペーストが誘発する短絡や再結合を緩和し
ている。２）絶縁性物質であるガラスフリットの短絡や再結合、および Vocに対する影響
を調べることができた。ガラスフリットは、シリコン基板表面において金属鉛を析出する
ことで、ｎ型太陽電池内で非常に大きな短絡や再結合を引き起こし、Voc を大きく減少さ
せる。３）ガラスフリットへのアルミニウムの添加は、ガラスフリットによるシリコン基
板表面のエッチングを緩和し、その結果、銀ペーストに対するアルミニウムの添加の場合
と同様にペーストが誘発する再結合を緩和する。また、ガラスフリット自体による Vocの
低下も緩和している。これらの結果から、以下の結論が導き出されている。銀/アルミニウ
ムペースト中のアルミニウム粉末はペースト中のガラスフリットに作用し、ガラス中の酸
化鉛や焼成中にガラスに溶け込む銀イオンによるシリコンのエッチングを緩和することで、
シリコン基板表面での銀結晶の成長を抑制している。その結果、銀結晶が引き起こす短絡
や再結合を緩和している。本章では、浮遊接触法を使うことで短絡や再結合に対するペー
ストやペースト材料の影響が明解になることが実証されただけでなく、これらペーストの
影響とペースト下の界面形態とを関連付けることによって、短絡や再結合に対するペース
トの効果の機構が解明された。 
第９章では、第８章でｎ型太陽電池において、電極ペーストの評価に対する浮遊接触法
の有用性が実証されたのに加えて、従来のｐ型太陽電池にこの方法を適用し、銀ペースト
中のテルル酸化物の効果を調べている。銀/アルミニウムペースト中のアルミニウムと同様
に、ｐ型太陽電池のｎエミッターの銀ペーストに対して、テルル酸化物は高効率な太陽電
池達成のための重要な材料となっている。この章では浮遊接触法を使うことで以下の２点
が初めて明らかにされた。１）銀ペースト中のテルル酸化物は、シリコン基板表面で銀結
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晶の成長を抑制することで、銀ペーストが誘発する短絡や再結合を緩和している。２）ガ
ラスフリットへのテルル酸化物の添加も、ガラスフリットによって生じる短絡電流や再結
合電流を減少させる。これらの結果から以下を結論付けている。焼成過程において、銀ペ
ースト中でテルル酸化物は、銀イオンとともにガラスフリットのガラスの網目組織に入る
ことで、銀イオンが金属結晶として析出することを抑制している。その結果、銀結晶によ
る短絡や再結合を緩和していると考えられる。このように、アルミニウムやテルル酸化物
はそれぞれシリコン太陽電池のｐエミッター、ｎエミッターの銀ペーストに使われてきた
が、これらの材料を使う科学的な根拠、特にペーストの問題点である短絡や再結合に対す
る理解は十分ではなかった。しかしながら、第８章と第９章において、浮遊接触法を適用
することで、これまでの試行錯誤のペースト開発では得られなかった、材料利用の科学的
根拠が得られたと言える。 
第１０章では本研究のまとめと結論が述べられている。本研究において、アルミニウム粉
末とガラスフリットに関する銀/アルミニウムペースト組成の設計指針が示された。これに
より、銀/アルミニウムペーストの組成改良によるｎ型太陽電池のさらなる効率改善の可能
性が示唆された。しかしながら、その組成改良においては、Vocと FFの二律背反の関係が
潜在する。これに対し、浮遊接触法を使うことで、短絡や再結合に対するこれまで知るこ
とができかったペースト材料の影響を明解にすることができた。そのため、この方法を使
うことで短絡、再結合、および Voc低下の少ないペーストが実現でき、Vocと FFの二律背
反の関係から抜け出せる可能性が示されたと言える。 
電極ペーストは結晶シリコン太陽電池の変換効率を制限する主要因であり、電極ペースト
に関する今後のさらなる研究によって、高効率で低コストなシリコン太陽電池の実現が期
待される。高効率太陽電池の実現のために、本研究で開発された手法により、さらなる電
極ペーストの改良が望まれる。       
 
５  論文の特質 
本論文では，地球環境問題解決の切り札として期待されている再生可能エネルギーに関
して、その本命として最も期待が大きい太陽電池に関する研究成果をまとめている。結晶
シリコン太陽電池は中でも資源が豊富で最も発電コストが低いことから、世界的に導入が
加速されている。本研究は結晶シリコン太陽電池の発電効率向上を目的に、電極形成にお
ける諸課題の解決を達成している。電極／シリコン界面は太陽光が生み出した電力の有効
利用の観点から、最も損失が生じやすい領域である。本論文では、電極形成に用いられる
ペースト材料に含有される様々な添加物に関して、その役割と効果、さらにトレードオフ
として避けられない副作用に関して明確にしている。特に、単に現状の解析や高性能化の
提案にとどまらず、新しい評価手法を確立し、今後の新材料の開発に指針を与えることに
成功している。 
 
６  論文の評価 
本論文で得られた、結晶シリコン太陽電池に用いられる電極ペースト材料における各成
分の効果と副作用の明確化は、デバイス構造および製造プロセスごとに最適な組成を効率
よく提供することを可能とし、結晶シリコン太陽電池の低コスト・高効率化に寄与し、再
生可能エネルギーの導入加速に寄与する。さらに、これまで試行錯誤に偏っていた材料開
発に対して新しい評価方法を与え、効率的な開発を加速することで、今後の結晶シリコン
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太陽電池の低コスト・高効率化に有益な指針を与える極めて有意な研究成果であり、その
独創性と完成度に対して高い評価を与えることができる。       
 
７  論文の判定 
本学位請求論文は、理工学研究科において必要な研究指導を受けたうえ提出されたもの
であり、本学学位規程の手続きに従い、審査委員全員による所定の審査及び最終試験に合
格したので、博士（工学）の学位を授与するに値するものと判定する。 
   
以  上 
